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where I? = F ' ( M » + i ) N ' ' ( I s I „ + í ) N « ' m 
is the equation of the average momentum of inertia. 
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1. Einleitung. 
Es wurde wiederholt , gezeigt, dass die Extinktionskurven von orga-
nischen Verbindungen in ionisierten und nicht ionisierten Zustand oft 
grosse Unterschiede aufweisen ( 1 ) . Da die Erklärung der Versuchsdaten 
nach einer umfassenden Theorie bisher nicht gelungen ist, so wurde 
die systematische Untersuchung dieser Frage in Begriff genommen. 
2. Zur Elektronenverteilung der Benzolderivate. 
Die Elektronenverteilung des Benzolmoleküls im Grundzustand ge -
ben die zwei Kekuleschen Formeln ( Ia ) an. Die Dewarsche Grenzfor-
meln ( Ib ) spielen eher in dem Anregungszustahd eine Rolle. 
Die symmetrische Ladungsverteilung, der lockerer gebundenen 
•^-Elektronen beeinflussen die Substituenten' stärker, als dies der fester 
gebundenen o-Elektronen. Nach der Quantentheorie. kann diese Störung 
der ff-Elektronenverteilung im Grund- und Anregungszustand berecchnet 
werden ( 2 ) . Bringt auch der Substituent ^-Elektronen mit sich, so wer-
den diese m i t ' d e n """-Elektronen des Ringes zusammen behandelt. Das 
Mitspielen der ^-Elektronen der Substituenten hängt von deren Bind-
ungsfesle ab, indem bei einer festeren Bindung ihre Beteiligung geringer 
ist. Ejfachheits halber behandelt die Quantentheorie die Störung der 
Elektronen des Benzolringes und der Substituenten gesondert. Die beiden 
Effekte sind aber voneinander nicht unabhängig, sind auch nicht addi -
tiver Art, sondern überlagern sich komplizierter Weise. 
' Die auf die Ladungsverteilung der ^-Elektronen ausgeübte Wirkung 
der Substituenten wird, als ihre induktive Wirkung bezeichnet ( 2 b ) . Wäh-
rend die Beteiligung der Tr-Elektronen der Substituenten. in der Mesomerie 
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des Benzolringes als mesomerer, oder elektromerer Effekt gekennzeichnet 
wird (3 ) . 
Die induktive Wirkung bewirkt, wenn- von den Substituenten die 
Ti-Elektroeh des substituierten Kohlenstoffatoms angezogen, bzw. abge-
stosse'n werden eine Verarmung, bzw. Anreicherung ah ""-Elektronen 
in der o- und p-Stellung. Die Verarmung, bwz. Anreicherung in o-Stellung 
ist etwas grösser, als in p-Stellung. In der m-Stellung findet nur eine 
geringfügige An.reicherug, bzw. Verarmung statt." Die Quantentheoretische 
Behandlung dieser Frage führt teils zu entgegengesetzten, Resultaten, als 
die Vorländersche Theorie (4 ) , desgleichen stehen auch die Resultaten 
von Hückel (2a) und Pauiing (2b) fallsweise in Gegensatz zueinander. Die 
Annahme von Molekularbahnen. von ""-Elektronen gestattet auch die 
Berücktssichtigung der Ladungsverteilung der polaren Grenzformen (5 ) . 
Der mesomere Effekt kann, ohne in quantentheoretische Betrach-
tungen eingehen zu müssen, derweise ermittelt werden, dass man dieNmög-
lichen Grenzfortnen der Grund- und Anreguligszustandes anschreibt. Wir 
haben im Folgenden, diese Behandlungsweise angewandt. . Die Grenzfor-
men mit gleicher Anzahl von Doppelbindungen sind energetisch gleich 
berechtigt. Von diesen sind die polaren Grenzformen, wegen der freien 
Ladungen im Molekül weniger wahrscheinlich. Die ehergiereicheren Grenz-
formen mit weniger Anzahl von Doppelbindungen werden im Anregungs-
zustand eine Rolle Spielen. Mit den mesomeren Formeln kann die Ladungs-
verteilung der ^-Elektronen im Fal-Se Von keinen Molekularbahnen angege-
ben werden, dementgegen lässt sich die Ladungsstörung der induktiven 
Wirkung mit den mesomeren Grenzformen nicht beschreiben. 
Die Vorbedingung der Mesomerie ist, dass die mesomerisierenden 
Atome genau in der Ebene des Benzolringes liegen. Ist dies erfühllt, so 
sind die Bahnen der '"'-Elektronen zueinander parallel und senkrecht zur 
Ringebene. In diesem Falle erreicht die Extinktion ihren maximalen wert. 
Bei der Mesomerie kam de r Substiiuent ""-Elektronen in den Ring 
hineinschickeh, oder "'-Elektronen aus dem Ring aufnehmen. In dem ersten, 
bzw. zweiten Falle kommen die "^Elektronen den, o- , bzw. p-stelligen 
Kohlenstoffatomen zugute, bzw. werden von dort entzogen. Gemeinsam ist. 
dem: mesomeren und induktiven Effekt, das-s die Ladungsdichte" in der 
m-Steilung kaum geändert wird. Sonst wirken in beiden Fällen die induk-
tiven und mesomeren Effekte einander entgegen. 
3. Zum Mechanismus der Lichtabsorption. 
Die Benzolbande bei 250 mp (mit Schwingungsstruktur) entspricht 
der ersten Anregung der .""-Elektronen, die zweite in der Gegnd von 180 m ^ 
kann durch die Anregung der er-Elektronen, oder durch die weitere 
Anregung der -Elektronen bedingt sein (Abb. 3, Kurve 1 mit l o g £ = 0 , 5 
nach oben verschoben). Deformiert und verschoben kommen diese zwei 
Banden in den Ex'tinktionskurven aller Benzolderivate vor. Einige Benzol-
derivate haben, in der Gegend von 350 m/i noch eine Vorbande. 
Die Substitution versucht die Verschiebung dieser zwei Banden, 'nach den 
langen Wellen und eine starke Zunahme der Extinktion (2a, 6 ) . Die Ursache 
dessen ist die induktive, bzw. elektromere Beeinflussung der Ladungsver-
teilung der ""-Elektronen. -
Die Lichtabsorption der Benzolderivate kahn mann mit einer einzigen 
Grenzstruktur nicht erklären. Die möglichen elektromeren Grenzformen, 
mit gleicher, bzw. verschiedener Energie des Grund- und Anregungszustan-
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des sind miteinander in Resonanz, bzw. überil'agern sich und bedingen ihrer 
Warscheinlichkeit nach die Lichtbsorption (2, 5 ) . 
Die mit dem Benzolring direckt verbundenen Chromophore verlieren 
allgemein ihre Eingeniabsorption.. Im Falle von konjugierten Doppelbin-
dungen beteiligen sich aJl'e ^-Elektronen des Molküls in der Ausbildung 
der Grenzstrukturen. Die Lichtabso-rption kann als die Anregung irgendei-
nes der ^-Elektronen dieses einheitlichen Elektronensystems aufgefasst wer-
den (7 ) . Die Anregungsenergie nimmt mit-der Anzahl der konjugierten 
Doppelbindungen, bzw. mit der Zunahme der möglichen elektromeren 
Grenzformen, ab, die Banden werden also nach den langen Welten ver-
schoben (8 ) . Dabei nimmt die Intensität 'derselben, besonders im Falle der 
Beteiligung der polaren Grenzformell im Grundznstand stark zu. Bei sol-
chen Benzolderivaten handelt es sich um das modifizierte Benzolspektrum. 
Bei -dq j Trennung der Chromophore mit einer Mesomerie unfähigen 
Gruppe, behalten sie ihre Eigenabsorption und beeinflussen sie sich nur 
induktiver Art. In solchen Fällen setzt sich die Extinktion aus der Eigen-
absorption der Chromophore additiver Art zusammen. 
Wegen der Beteiligung derr 'polaren Grenzformen schon im Grund-
zustand, absorbieren die Ionen in dem langwelligen' Spektralgebiet allge-
mein stärker, als die neutralen Moleküle. Da die Zahl der als Ladungsträ-
ger in Frage kommenden Atome grösser ist, als die Zahl der Ladungen, so 
ist der Sitz der Ladungen im Gi;und- und Anregungszustand' verschieden, 
wodurch schon bei der ersteh Anregung ein grosses Übergangsmomen.t auf-
tritt. Bei neutralen Mofekülen treten die polaren Grenzformen oft bei einer 
höheren Anregung auf. So ist- der Ubergangsmoment der ersten Anregung, 
so auch die Extinktion, bei den. neutralen Molekülen'wesentlich kleiner, als 
bei den Ionen. Bei weiterer Anregung gleichen sich diese Unterschiede aus. 
4. Wirkungsarten der Ionisation. 
Bei den Wirkungen der Ionisation, können die folgenden idealisier-
ten Grenzfälle unterschieden werden. -
A. Durch die Ionisation wird die Extinktionskurve in merkbarer 
Weise nicht beeinflusst, da durch die Ionisation die Ladungsverteilung der 
^-Elektronen induktiver Art kaum geändert wird. 
B. Die Ionisation beeinflusst induktiver Art die Ladungsverteilung 
der "^"-Elektronen des Grund- und Anregungszustandes. Die Folgen dieser 
Beeinflussung können sein: 
1. Die Energieänderung des Gruna- und Anregungszustandes wodurch 
die ganze Extinktionskurve, besonders ihre erste Bande nach den langen, 
oder kurzen Wellen verschoben wird. 
2. Die Änderung der Obergangswahrschefnlichkeit, wodurch die 
Extinktion zu-, oder abnimmt. 
C. Qer elektromere Effekt d£r Ionisation beeinflusst folgender Weise 
die Mesomerie des Grund- und Anregungszustandes: 
1. Die Ionisation unterbricht die Mesomerie der Ionisierten Gruppe, 
wodurch die Extinktionskurve nach den kurzen Wellen verschoben wird 
und die Extinktion abnimmt. 
2. Sie' begünstigt die, schon in dem heutraiten Zustand bestehende 
Mesomerie der ionisierten Gruppe, wodurch die Extinktion zunimmt und 
die Extinktionskurve, bzw. einzelne Banden derselben nach den langen 
Wellen verschoben werden. - • ' . • 
3. Sie ruft neue Mesomeriefälle hervor, wodurch so der Mechanis-
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mus der Lichtabsorption, wie auch die Struktur der Extinktionskurve geän-
dert werden. 
D. Die Ionisation verstärkt die Dipolwechselwirkung zwischen 
Lösungsmittel und ionisiertem Molekül und somit auch den Lösungsmittel-
einfluss. 
Allgemein kommen ^ die erwehnten Effekte der Ionisation nicht rein, 
sondern gemischt voj . Die Grösse derselben hängt davon ab, in welchem 
Massé die elektromere und induktive Wirkung der Substiiuenten geändert 
wird. Bei einer direkten Verbindung der ionisierten Gruppe und des 
Benzolringes übt die Ionisation eine viel stärkere Wirkung aus, als dann, 
wenn die.ionisierte Gruppe von dem Benzolring durch eine nicht mesomerie-
fähige Gruppe getrennt ist. Zur richtigen Deutung der Ionisationswirkun-
gen muss man den Mechanismus der Lichtabsorption im ionisierten und 
nicht ionisierten Zustand aufklären. . • 
5. Plan der Untersuchung. 
Zur Beaotvortung der gesteilten Fragen wurden solche Benzolderi-
vate, ausgewehlt, deren physikalische und chemische Eingeschaften, gründ : 
lieh erforscht sind. Um Extinktionkurven im ionisierten und nicht ionisierten 
Zustand erhalten zu können, wurden die Messungen im Wasser, bzw. in ent-
sprechend konzentrierten Lösungen von Säuren uind Basen ausgeführt. Bei sehr 
schwachen Basen, bzw. Säuren müssten zur Erreichung von Greflzkurven 
genügend konzentrierte Säuren-, bzw. Basenlösungen" benützt werden. (Bei 
änderen Säuren-, bzw.-Laugenkonzentratiotien, als wir benützt haben, erhält 
man etwas anders verlaufende Extinktinskurven). Durch die Salzwirkung 
derart konzentrierte Lösungen wird die Möglichkeit einer richtigen Inter-
pretation der Versuchsdaten .nicht gefärdet. Zur Deutung des Lösüngsmit-
teleinflusses wurden die in Hexaii gemessenen Extinktionskurven zu Rate 
gezogen, es wurden ausérdem alte im der Literatur uns zur. Verfügung ste-
hende Daiten beachtet. 
Die experimentelle Einrichtung und die Messmethode betreffend ver-
weisen wir auf früheren Arbeiten (9 ) . Die durch l o g e und Wellenlängen 
definierten Extinktionskurven und die wichtigsten mesomeren Grenzformen 
sind in den Abb. 1—3 wiedergegeben. Die benützten Stoffe waren reinste 
Präparate, deren Reinheit durch Smelz-und Siedepunktsbestimmungen 
kontrolliert wurde. 
6. Besprechung der Versuchsdaten. 
Bei Anilin (II) mesomerisiert das N-Atom der H2N-Gruppe durch 
hineinschicken von ""-Elektronen in den Benzolring. Wegen der Reso-
nanz, bzw. Uberlagerung der Grenzformen Ila-c wird die Anregungsenergie 
herabgesetzt und somit die Kurve in Wasser (Abb. 1, Kurve 2, nachher: 
1/2) zu dieser des Benzols (3 /1) nach den langen Wellen verschoben. Die 
Beteiligung der polareai Grenzformen Ilb-c, nach Kap. 3 verursacht die 
Zunahme der Extinktion. Wegen der Mesomerie der H2N-Gruppe ist II eine 
viel schwächere Base, als-die aliphatischen Amine. Nach .quantenmechani-
schen Berechnungen (10) sollte II wegen der kleineren lonisationsenergie 
von H3N in Vergleich zu H 2 0 stärker absorbieren als Phenol. Die nur 
Meinen Extinktionsunterschiede von II (1/2) und Phenol (2/6) sind dadurch 
zu erklären, dass die H2N-Gruppe das eisame Elektro'nenpaar in. a und 
""-Zustand hat und dasis sich das . a-Elektron in -der Mesomerie des Beh-
zolringes kaum beteiligen kann. Bei der HO-Gruppe sind dagegen beide 
Elektronen in ""-Zustand. 
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In saurer Lösung blockiert die Anlagerung eines Protons das eisame 
Elektronenpaar des N-Atonis' ( I ld) , wodurch die Mesomerie der H„N-
Gruppe unterbunden wird. So fallen die Grenzformen Ilb-c beim Aniiin-
iumiom weg. Die Lichtabsorption besteht Ln der Anregung der -^-Elektronen 
des Benzolringes, so ist die Kurve (l /2a, mit log£ = 0 , 5 nach oben verscho-
ben) des Basenkathions in 0,1 m HC104, so die Lage, wie auch die Höhe, 
bzw. die Schwingungstraktor der Bande betreffend mit dieser des Benzols 
(3/1) identisch (6a, 12,13). Da wegen der Zunahme der Löslichkeit die Wech-
selwirkung zwischen Aniliniumion und Wasserdipoten stärker, als bei Benzol ist, 
kann dies Verhallen schwerlich erklärt werden. Weiterhin ist es auffallend, 
dass die Schwingungs struktur durch die freie Ladung des Aniliniumions 
nicht beeinflusst wird. Die grossen Unterschiede der Kurven des Anilins 
und Aniliniumions verursacht die Elektroniere Wirkung der H.,N-Gruppe. 
Bei Anilin und bei allen solchen aromatischen Aminen, , die" als meso-
meriefähige Gruppen nur H2N-Grupperi enthalten, kann die Ionisationswir-
kung des Typs C/l zugezählt werden. 
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Wegen der Ähnlichkeit der Mesomerie (Vgl. l la -c ) der Dimethyl-
anilins (III) und von II erwartet man eine änlich strukturierte Kurve. Die 
Verschiebung der Kurve (1/3, im Wasser) zu dieser von II (1/2 nach den 
langen Wellen und eine teilweise Verschmelzung der zwei Banden verur-
sacht die induktive Wirkung der H3C-Gruppen. In saurer Lösung ( l i la ) , 
wie bei II wird die Mesomerie der (H3C)2N-Gruppe unterbunden. So ist 
die. Kurve (1 /3a, mit- log =0 ,5 nach oben verschoben in 0,1 m HCl) des 
Basenkathions eine, durch induktive Wirkung beeinflusste Benzolkurve (3 /1) . 
Bei Diphenylamin (IV) kann die H2N-Gruppe auf einmal nur den einen 
Benzolring mesomerieren (da ein Dezett des N-Atoms höchst unwarschein-
lich ist: IVa), deshalb ist die Mesomerie von IV zu dieser voh II jn l i ch 
(Vgl . Ila-c). Die Verschiebung der ganzen Kurve (3/4, im Wasser) zu 
dieser von II (1/2) nach den langen Wellen verursacht die Ausbreitung des 
TT-Elektronensystems. In saurer Lösung wegen Protohbindung wirkt die 
42 
H„N-Gruppe isolierend zwischen den zwei Phenylkemen ( IVb) , welche 
sich gegenseitig, nach Kap. 3, nur Induktiver Art beeinflussen. Deshalb 
sollte das Diphenylammoniumion eine'zu dieser des Benzols änliche, aber 
wegen, der Absorption der zwei Phenylkerne mit l ö g e =0 ,34 höher liegende 
Kurve (3/4a. mit l o g c = 0 , 5 nach oben verschoben) auf weisen. Wegen des 
schwach basischen Charakters von IV ist die 5,0 m H^SO^ gemessen 
Grenzkurve durch Lösungsmitteleinfluss beeinflusst. 
Bei Benzylamin ( V ) trennt die mesomeriefähigen Gruppen H2N und 
Benzolkern die ioslierend wirkende H,C-Gruppe voneinander (Va ) . Nach 
Kap. 3 besteht nur die Mesomerie des Benzolringes. Im Wasser und in 
0,05 m KOH (2/5, mit löge =0 ,5 nach oben verschoben) erhält man das, 
durch die Induktive Wirkung der Methylami.nogruppe deformierte Behzol-
spektrum. Der gjleiche Verlauf der in 0,05 m HCi0 4 erhaltenen Kurve (2/5a) 
¿ es BaseTikaihions zeigt, dase die Ionisation nach Kap. 4, wegen der iso-
nierencjen Wirkung der H2C-Gruppe, nur eine sehr schwache induktive 
Wirkung ausübt. 
Die Wirkung der Ionisation gehört zum Type A. 
Beim Phenol (VI) hindert. die, durch Elektronenabgabe statifin-
dende Mesomerie des O-Atoms seine starke Elektronaffinität. Die Resonanz 
und Überlagerung der Grenzfonnen Vla-d setzt die Anregungsenergie 
herab und verschiebt die Kurve (2/b in Heptan) zu dieser des Benzols 
(3/1) nach den langen Wellen. In alkalischer Lösung begünstigt die 
Ionisation die chinoidalen Genzsstrukturen (VIe -g ) , bzw. die Ionisation des 
Benzo!ringes (V l f -g ) und verursacht die weitere Verschiebung der ganzen 
Kurve (2/6a, in 0,032 m KOH) des Säureanicuns nach den langen. Wellen. 
Für die Ionisation des Benzolringes sprechen die Substitutions-, bzw. Farb-
reaktionen des Phenolations z. B. mit FeCl3. Wie bekanit wird es angenom-
men, dass orgäniche Verbindungen, die ein ionisiertes Kohlenstoffatom ent-
halten, färbig sind (17) . 
Die bei Phenol beobachtete Ionisation,swirkung gehört zu dem Type 
C/2 an. 
Beim o-Aminophenol (VII) ist neben der alleinigen Mesomerie der 
H,N-, bzw. HO-Gruppe (Vgl. II und VI) auch die gleichzeitige Mesomerie 
(VIIc) beider Gruppen möglich. Durch Resonanz und Überlagerung der 
vermehrten Anzahl von Grenzstrukturerl des Grund- und Anregungszustan-
des wird die Anregungsenergie nach Kap. 3 herabgesetzt, und die Kurve 
(1/7) zu dieser von VI (2/6) nach den iangeh Wellen verschoben, wird. Der 
beinahe gleiche Verlauf der Kurven von o- und" m-Aminophenol spricht 
gegen die merkbare Beteiligung der Grenzform (VIIc) im: Grundzustand, 
da dies sich bei m-Aminophenol wegen der m-Stelluhg ncht ausbilden kann. 
Im Wasser bekommt m,a,n wegen der teilweisen Ionisation der HO-Gruppe 
eine Mischkurve (1/7) des iohs und des neutralen Moleküls. In saurer 
Lösung, wie bei II wird die Mesomerie der H2N-Gruppe unterbunden 
(VHIe), es bleibt also nur die Mesomerie der HÖ-Gruppe ( V g l Vla-d) ' 
bestehen und man erwartet eine (I/7a, in 0,05 m HC104) zu dieser des 
neutralen Phenolmoleküls (2/6) änliche, Kurve. Der beinahe gleihe Verlauf 
der Kurven weist auf die sehr-schwache- Wirkung der freien positiven 
Ladung des Basenkathior.s hin. Die Unterschiede der Kurven von VI und 
VII ist somit auf die mesomere Wirkung der H2N-Gruppe zurück zu führen. 
In alkalischer Lösung begünstigt die Ionisation (V l ld ) der HO-Gruppe ( so 
wie bei VI) die polaren Grenzformen des Grundzustandes (Vgl. Vl la-b 
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und V l l f ) wodurch die Kurve ( 1 /7b, in 0,05 m KOH) des Säureanioris noch 
weiter nach den langen Wellen verschoben wird. Der Kürze wegen sehen 
wir von der Besprechung der Kurven von m- und p-AminophenoIe ab. 
Beim o-Aminophenol Basenkathion, bzw. Säureanion. gehört die Ioni-
sationswirkung den Typen C/ l , -bzw. C/2 an! 
Bei der Phenyilessigsäure (VIII) isoliert die HX-Gruppe die Chro-
mophore Benzolring und HOOC-Gruppe voneinander (V i l la ) . Nach Kap. 
3 übt die Seitenkette nur eine induktive Wirkung auf die ""-Elektronen dès 
Benzolkernes aus. Das Beibehalten der Schwingungsstruktur zeigt die 
Schwäche der induktiven .Wirkung p / 8 c i , in 0,1 m H C l O J . Die Verschie-
bung des aufsteigenden Astes nach den langen Wellen verdeckt teilweise 
die Schwingungsstruktur. Im Aeihanol' wird die Schwingungssirukfur ver-
wischt (3/8a). Der gleiche Verlauf der Kurve (3/8) des Säureanions in 
alkalischer Lösung zeigt, dass die Ionisation die Kurve kaum beeinflusst. 
Bei der Hömoveratrumsäure ( IX) beeinflussen' die zwei Meihoxy-
gruppen elektromerer Art (IXa-d) stark die Ladungsverteilung der ""-Elek-
tronen des Benzolringes. Nach Kap. 3 nimmt die Extinktion stark zu und 
die Kurve (1/9, in 0,6 m HClOJ des neutralen Moleküls wird gegenüber 
dieser von VIII (3/8) nach dein langen Weilen verschoben (14, 15). -In 0,6 
m KOH erhält man, die gleiche Kurve (1/9) für. das Säureanion, da nach 
Kap. 4 die Ionisation die Lichtabsorption induktiver Art nur schwach 
beeinflusst. 
Bei Phehylessigsäure und Homoveratrumsäure gehört die Ionisations-
wirkung zum Type A. 
Bei der Benzoesäure ( X ) haben die miteinander direckt verbundenen 
Gruppen Phejiyl und.Carboxyl im. Grundzustand ihre eigene Mesomerie. 
Die örenzfor.m Xa ist wegen der kleineren Anzahlt von Doppelbindungen 
energiereicher, sie wird also eher in dem Anregungszustand eine Rolle 
spielen. Das heist zugleich, dass sich im Grund zustand beide Chromophorc-
induktiver Art in dem Anregungszustand jedoch induktiver und elektrome-
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rer Art beeinflussen. Nach Kap. 2 ist diese Auffassung nur' dann richtig, 
wenn keine molekularbahhen der ^-Elektronen bestehen. Die Verschibung 
der Kurve (2/ 10a, in 0,1 m HC1Ô4) des neutrelen Moleküls nach den langen 
Wellen und eine Zunahme der Extinktion gegnüber dieser des Benzols 3/1) 
sprechen für die, mit elektromere'n Grenzformen nicht angebbare Mesomerie 
der HOOC-Gruppe, bzw. für die Ausbildung von Molekularbahnen. Die in 
0,01 m КОН bobachtete Verschiebung der Kurve (2/10b) des ' Säureanions 
nach kurzen Wellen ist eine schwer erklärbare Wirkung der Ionisation. 
Wegen der Vermehrung der einsamen Elektronen des O-Atoms möchte man 
nach Kap. 3 eine Zunahme der Extinktion und eine Verschiebung der Kurve 
nach den langen- Wellen erwarten. Die Verschiebung in der entgegenge-
setzter Richtung kann man etwa mit der Bindungsfeste der ^-Elektronen 
ds O-Atonis erklären. 
Bei der Benzonesäure kann die Ionisationswirkung zum Type C/ l 
zugezählt werden. 
Bei der Salicylsäure ( X I ) - ermöglicht die o-stellige HO-Gruppe dié 
Mesomerie der HOCXÜ-Gruppe (XIa, die eigene Mesomerie der HO-Gruppe 
vgl. bei VI) . Wegen Mesomemerie-Kurzschlusses kann die H-Brücke ( X l b ) 
die Ausbildung der übrigen- Grenzstrulcturen hindern. Die zwei o-stelligeh 
Gruppen ,können sich auch sterisc'n in der Mesimerie hidern ( X l e ) . So wird 
die Пщ- schwache Verschiebung der Kurve (XIa, in 1,0 m HC10 4 ) des 
neutralen Moleküls zu dieser von X (2/10) nach den langen Wellen und 
das Fehlen der Vorbande verständlich (14) . Im ionisierten Zustand ( X I c ) 
fällt die H-Brücke weg und es wird die Ausbildung der Grenzform ( X l d ) 
begünstigt. Die Folge dessen ist die Verschiebung der Kurve (3/1 la , in 
0,1-m КОН) des-Säureanions nach den langen Wellen. 
Bei Salicylsäure kann die Iohisationwirkung zum Type C/2 zuge-
Z'ält werden. 
Bei der o-Aminobenzoesäure (XII) ermöglicht die o^Stellige H O -
Gruppe die Mesomerie der HOOC-Gruppe (XXIb , die Mesomerie der H 2 N-
Gruppe vgl. bei II). Nach Kap. 3 wird die Anreguhgsenergie herabgesetzt 
und deswegen die Kurve (1/12) zu dieser von X (2 /10) mach den langen 
Wellen verschoben. Die H-Brücke (X l la ) hindert wegen Mesomeriekurz-
schlusses die Ausbildung der übrigen Grenzstruktureh. Es kann auch die 
sterische Hinderung der Mesomieie bestehen ( X l l e ) . Nach dem dielelek-
trischen Inkrement der o - und p-Aminobenzo-esäure, bzw. nach der Neutrali-
sation swärme (15) sollte die polare Betainstrukt'ur ( X l l f ) eine untergeord-
nete Rolle spielen. Im Wasser erhält man wegen der teilweisn Ioni-
sation der HOOC-Gruppe die Mischkurve des Säureanions und. des neutra-
len Moleküls (1 /12) . Wegen der Unterbindung der Mesomerie der H , N -
Gruppe ist die, in saurer Lösung ehaltene Kurve (1/12a, in 0,1 m HC10 4 ) 
des Basehkathio'ns eine durch induktive Wirkung beeinflusste Kurve von 
X (2/10a). Der beinahe gleiche Verlauf der Extinktionskurven beider Ver-
bindungen zeigt die schwache Wirkung der elektrischen Ladung.- So verur-
sacht die starke Abweichung der Kurven von X (2/1 Oa) und von XII 
(1/12) die starke elektromere Wirkung der H2N-Gruppe. In alkalicher 
Lösung begünstigt die Ionisation 'die Ausbildung der polaren Grenzform 
( X H d ) , wodurch die Kurve ( l /12b, in 0,1 m К О Н ) des Säureanions noch 
weiter nach den langen Wellen verschoben wird und die Extinktion der 
langwelligen Bande zunimmt. 
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Bei^ dem Basenkathion, bzw. Säureanioii kann die lonisatiohswirkung 
den Typen C/l und C/2 zugehält werden. 
Die Extinktionskurven der aromatischen Schiff-Basen bauen sich 
verwickelter weise aus der Eigenabsorption der Phenylkeme, der Azo r 
methingruppe und der Substituenteh auf (16) . 
Beim Benzalanilin (XIII) beherrscht wegen der grössten Anzahl von 
Doppelbindungen die Grenzform (XHIa) den Grundzustand. Es kann sich 
also die Azometingruppe im Taille vo,n keiner Molekularbahnen nur in dem 
Anregungszustand in . der Mesomerie der Phenyylker'ne • beteiligen. Die 
Lichtabsorption besteht in der Anregung der. in der benzoidaleh Grenzstruk-
Jur befindlichen ^-Elektronen der Phenylkerne und diejenigen der Azo -
metingruppe. Die Strukturunterschiede der in Aethanol (3/13) und in 0,2 m 
KOH gemessenen (3/13a) Kurven kann man nicht erklären. Wegen der 
Zersetzung der Verbindung konh;® ihre Kurve in saurer Lösung nicht aus-
gemessen werden. 
Beim o-Oxybenzalanilin (XIV) vermehrt die o-stellige HO-Gruppe 
die möglichen Grenzstruktureri des Grundstandes (XlVa-d, die Mesomerie 
der HO-Gruppe ' vgl. bei V ) . Im Grundzustand ist so die' benzoidale 
( X l V a ) , als die chinoidale Grenzstruktur (XIVb-d) , weiteren: die H-Brücke 
( X l V a ) vertreten. Letztere hindert wegen Mesomeriekurzschlusses die Aus-
bildung der übrigen Grenzstrukturen. Nach Kap. 3 setzen die Ausbreitung 
des Elektronensystems und die Resonanz der Vermehrten Anzahl von 
Grenzformen die Anregungsenergie herab. Dadurch wird die Kurve (2/14, 
in Aethanol) zu dieser von XIII (3/13) nach den langen Wellen veschobe'n. 
Das Auftreten der Vorbande bei 435 mfi lässt vermuten, das trotz des ein-
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heitüchen ^-Elektronensystems von der separaten Anregung der vichtigste'n 
Grenzformeri die Rede sein kann (16a ) . 
In saurer Lösung tritt das Basenkathion in alkalischer das Säure-
anion auf. Im Wasser bekomt man wegen der teilweisen Ionisation der 
HO-Gruppe eine Mischkurve des Säureahions und des neutralen Moleküls. 
In saurer Lösung hindert die Blockierung des eisamen Elektronenpaares 
( X l V e ) des N-Atoms die mit Doppeibindungsverschiebung vor sich gehende 
Mesomerie der Azometingruppe nicht. Die H-Bindung wird aber behindert, 
w a s die Strukturunterschiede der in Aethanol (2 /14) , bzw. in 0,4 m - H C ! 0 4 
gemessen Kurven (2/14a) verursachen kann. In alkalischer Lösung begün-
stigt die Konisation ( X l V f ) der HO-Gruppe die chinoidalen Gren'zformen 
( X I V g h) . Dies und das Ausbleiben der H-Brücke kann die Strukturunter-
schiede der in Aethahol (2/14) und in 0,1 m KOH (2 /14b) gemessen Kur-
ven verursachen. 
Bei dem Basenkathion des o-Oxybenzalanilins kann die Ionisations-
wirkung zum Type C/l zugezält werden. Beim Säurenanicm kommen die 
unter C/l und C/2 erwähnten Wirkungen gemischt vor. 
Zusammenfassung. 
Es hat sich einstimmig gezeigt, das die elektromere Wirkyng der 
Substituenten viell stärker ist, als ihre induktive Wirkung. Beide hängen 
von dem Lösungsmittel ab. 
Auf die Exiinktionskurve übt die Ionisation nur in dem Falle eine 
stärkere; Wirkung aus, wenn sie die Elektromerie des Grund- und Anre-
gungszustandes beeinflusst. Die durch Säuren-, bzw. Basen herforgerufene, 
bzw. zurückgedrängte Ionisation durch Begünstigung, bzw. Unterbrechung 
der Mesorrterie gewisser Gruppen ermöglicht die Aufklärung der Mecha-
nismus der Lichtabsorption. 
- Die kritische Durchmusterung der Grenzformen des Grund- und 
Ahregungszustandes ermöglicht, eine einheitliche Erklärung der einander 
scheinbar wiedersperchende'n Wirkung der Ionisation. 
Wird die Ionisierte Gruppe durch eine isolierend wirkend Gruppe 
von dem Benzalkern getrennt, so übt die Ionisation auf die .Extinktions-
kurve keine merkbare Wirkung aus. 
Szeged, Februar 1948. 
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Zur Lichtabsorption der Antipyrinkomplexe. 
Á. Kiss und Gv. B Á C S K A I . 
Einlei ung. 
In einer früheren Arbeit (1 ) bei den innerkomplexen Verbindungen 
des Aethylendiimins wurde die Frage beantwortet, in welchem Masse beein-
flussen die Liganden und das Zentraiion des Komplexes gegenseitig ihre 
Extinction.' Diesmal wird diese Frage bei den stabilen und gut erforschten 
Antipyi'ini\Omplexen. besröchen. Die Vesuche hat während seiner Doktor-
arbeit Bácskai (2 ) ausgeführt. Die Komplexe hat er nach den Literatur-
angaben (3 ) hergestellt und ihre Reinheit durch Schmelzpunk°tsbestimmun-
gen bzw. durch Analyse kontrolliert. Die Experimentelle Einrichtung und 
die Messmethode betreffend verweisen wir auf früheren Arbeiten ( 4 ) . 
Zum Mechanismus der Lichtabsorption. 
Da nach Ramanspektrum (5 ) den Gruhdzustand des Antypyrins 
becherischf clie Grenzform a (Abi . 6 ) so setzt sich seine Absorption aus 
dieser des Phenil- und Pyrasolonkernen zusammen. Bei seinen Komplexen, 
im Falle einer semipolaren Bindung, baut sich die Extinktionskurve auf aus 
den Eigenabso'rption des Zentralions, des Antipyrinmoleküls und der koor-
djnativen Bindungselektronen. Die Extinktionskurve der untersuchtem Kom-
plexe becherrscht die Absorption des Aniipyrins, worüber uns die mit E 
und 1) definierten, der Kürze wegen, nicht wiedergegebehen Extinktions-
kurven einen Aufschluss geben können. 
Zur Struktur der Komplexe. • 
Nach Ramanspektrum des Zinkantipyrins sollte die Bindung zwi -
schen Zentraiion und Antipyrinmolekül das Sauerstoff.aton vermitteln ( 6 ) . 
Aus sterische'n Gründen ist dies leichter zu'verstehen, als wenn die Bin-
dung zwischen Stickstoffatom und Zentralion stattfindet ( 6 ) . Die letz-
tere Annahme ist nach Analogien mit. den sehr stabilen Amminkomplexen 
ser lockend. In beiden Fällen ist die Bindung eine Dipol-Ionenbindung, 
